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= (54) Title: CATION-CONDUCTING OR PROTON -CONDUCTING CERAMIC MEMBRANE BASED ON A HYDROXYSI- 
= LYLIC ACID, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND USE OF THE SAME 

= (54) Bexeichnung: K ATIONKN-/PROTONRN1 ,ETTENDH KER AMISCHE MEMBRAN Al IF BASTS HNRR HYDROXYS11 Yl 
= SAITRE, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DTE VERWENDUNG DER MEMBRAN 

(57) Abstract: The invention relates to a cation-conducting or proton-conducting ceramic membrane, a method for the production 
thereof and the use of the same. The inventive membrane represents a novel category of solid pro ton -conducting membranes, and is 

^jj based on a porous and flexible ceramic membrane described in patent application PCT/EP9 8/05 939- Said membrane is infiltrated by 
a proton-conducting substance, and is then dried and consolidated in such away that the end result is an impermeable, cation-conduct- 
j ing or proton -conducting membrane. The proton-conducting substance is a hydxoxysilylsulfonic acid or a hydroxysilylphosphonic 

^ acid which is integrated into an inorganic network, e.g. SiO : . The ceramic membrane thus remains flexible and can be used without 

00 a problem as a membrane in a fuel cell. 

5 (57) Zusammenfossung: Die erfindungsgemalie Membran stellt eine neue Klasse von festen proton en lei tend en Membranen dar. 
Basis isi cine in dcrPCT/EP98/05939 bcschricbcnc porosc und flexible Kcramik-Mcmbran. Dicsc wird mit cincm protoncnlcitcndcn 
Material infiltriert, dann wird die Membran getrocknet und verfesligt, so dass am Ende eine stoffundurchlassige, kalionen-/proto- 

O nenleitende Membran erhalten wird. Bei dem protonenleitenden Material handelt es sich urn eine Ilydroxysilylsulfon - oder Ilydro- 
xysilylphosphonsaure, die in ein anorganisches Netzwerk, z.B. Si02 ? eingebunden wird. Die Kera mi k membran bleibt dabei flexibel 

^ und kann problemlos als Membran in einer BrennstoffreUe verwendet werden. 
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Kationen-Zprotonenleitende keramische Membran auf Basis einer Hydroxvsilylsaiire, 
Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung der Membran 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine kationen- bzw. protonenleitende Membran, die eine 
5 immobilisierte Hydroxysifylsaure oder deren Salz enthalt, ein Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung. 

Zur Zeit werden im Bereich der Brennstoffzellen fur das Einsatzgebiet ..automotive", d.h. fxir 
Betriebstemperaturen der Brennstoffzelle von unter 200 °C, ausschlieBlich Polymere oder 

10 gefullte Polymere („composites") eingesetzt Die am haufigsten verwendeten Membrane sind 
solche aus Polymeren, wie Nafion® (DuPont, fluoriertes Grundgeriist mit einer 
Sxalfonsaiirefunktionalitat) bzw. verwandte Systeme. Ein weiteres Beispiel fur ein rein 
organisches, protonenleitendes Polymer sind die u.a. von Hoechst in EP 0 574 791 Bl 
beschriebenen sulfonierten Polyetherketone. Alle diese Polymere haben den Nachteil, dass die 

15 Protonenleitfahigkeit mit abnehmender Luftfeuchtigkeit stark abnimmt. Deshalb miissen diese 
Membranen vor dem Einsatz in der Brennstoffzelle in Wasser gequellt werden. Bei erhohter 
Temperatur, wie es in der Reformat- oder Direktmethanol-Brennstoffzelle (DMFC) 
unvenneidlich ist, sind diese Systeme nicht mehr oder nur noch eingeschrankt einsetzbar, da 
es leicht zu einem Austrocknen der Membran kommen kann, mit den genannten Folgen ftir 

20 die Protonenleitfahigkeit 

Ein weiteres Problem, welches bei der Verwendung von Polymermembranen in einer DMFC 
auftritt, ist die groBe Permeabilitat der Polymermembranen fur Methanol. Aufgrund des 
Durchtritts (cross-over) von Methanol durch die Membran auf die Kathodenseite kommt es zu 
25 starken LeistungseinbuBen der Brennstoffzelle. 

Aus alien diesen Grtlnden ist die Verwendung von organischen Polymermembranen fur die 
Reformat-Brennstoffzelle oder DMFC nicht optimal und fur einen verbreiteten Einsatz von 
Brennstoffzellen mtissen neue Losungen gefunden werden. 



Zwar sind aus der Literatur auch anorganische Protonenleiter bekannt (s. z.B. in „Proton 
Conductors", P. Colomban, Cambridge University Press, 1992), diese zeigen aber meist zu 
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geringe Leitfahigkeiten (wie z.B. die Zirkoniumphosphate) oder die Leitfahigkeit erreicht erst 
bei hohen Temperaturen, typischerweise bei Temperaturen von uber 500 °C technisch 
nutzbare Werte, wie z.B. bei den Defektperowskiten. Eine weitere Klasse der rein 
anorganischen Protonenleiter schlieBlich, die MHSCVFamilie, mit M = Rb, Cs, NH4, sind 
5 zwar gute Protonenleiter, gleichzeitig aber auch leicht in Wasser loslich, so dass sie fur 
Brennstoffzellenanwendungen nicht in Frage kommen, da kathodenseitig als Produkt Wasser 
entsteht und die Membran damit im Laufe der Zeit zerstort wiirde. 

Ein weiteres Problem bei der Verwendung der hier genannten anorganischen Protonenleiter in 
10 der Brennstoffzelle liegt darin, dass diese anorganischen Protonenleiter sich nur schwer oder 
iiberhaupt nicht als diinne Membranfolie herstellen lassen. Da der Protonenleiter damit 
automatisch sehr dick gefertigt werden muss, liegt der Gesamtwiderstand der Zelle, selbst bei 
hoher spezifischer Leitfahigkeit, immer recht hoch. Hohe Leistungsdichten der 
Brennstoffzellen wie sie fur technische Anwendungen, z.B. im Automobil, unabdingbar sind, 
15 lassen sich damit nur schwer erzielen. 

In WO99/62620 wurde erstmals die Herstellung eines ionenleitenden, stoffdurchlassigen 
Verbundwerkstoffes auf Basis einer Keramik und dessen Verwendung beschrieben. Das in 
WO99/62620 als vorzugsweise einzusetzender Trager beschriebene Stahlgewebe ist fur die 

20 Anwendung des Verbundwerkstoffes als Membran in Brennstoffzellen allerdings absolut 
ungeeignet, da beim Betrieb der Brennstoffzelle sehr leicht Kurzschltisse zwischen den 
Elektroden entstehen. Ftlr einen Einsatz in einer Brennstoffzelle scheint dieser 
Verbundwerkstoff auBerdem deshalb nicht geeignet zu sein, weil er als stoffdurchlassig 
bezeichnet wird. Ftlr die Verwendung in einer Brennstoffzelle muss die Membran aber 

25 zumindest filr die Reaktionsgase, d.h. H2, CH3OH und O2, undurchlassig sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine Membran mit ionenleitenden Eigenschaften 
bereitzustellen, die die Vorteile von Membranfolien (hohe Flexibilitat, geringe 
Membrandicke) mit denen mehr oder weniger anorganischer protonenleitender Systeme 
30 verbindet und die besonders in Brennstoffzellen verwendbar ist. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass eine Membran, die als ionenleitendes Material 
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immobilisierte Hydroxysilylsauren aufweist, die genannten Eigenschaften, wie hohe 
Protonenleitfahigkeit, geringe Membrandicke, Flexibility und daruber hinaus eine hohe 
thermische Belastbarkeit und eine geringe Durchlassigkeit fur Methanol besitzt. 

5 Die erfindungsgemaBe ionenleitende Membran ist wesentlich hydrophiler als die derzeit 
gebrauchlichen fluorierten, hydrophoben Polymermembranen. Dadurch kann das 
kathodenseitig entstehende Wasser leicht zur Anode zuriickdiffundieren und beugt so einem 
Austrocknen der Membran, selbst bei hoheren Leistungsdichten und Einsatztemperaturen, vor. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine kationen-/protonenleitende Membran, 
die als kationen- bzw. protonenleitendes Material immobilisierte Hydroxysilylsaure bzw. 
deren Salze aufweist. Als Salze werden besonders bevorzugt die Ammonium-, Alkali- und 
Erdalkalisalze eingesetzt. 

15 . Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren, wobei erne Membran mit 
einer Hydroxysilylsaure infiltriert und diese auf und in der Membran immobilisiert wird. 

Auflerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung einer solchen 
Membran als Katalysator fur sauer oder basisch katalysierte Reaktionen, als Membran in 
20 Brennstofizellen oder als Membran in der Elektrodialyse, der Membranelektrolyse oder der 
Elektrolyse. 

SchlieBlicli ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Brennstoffzelle, die als 
Elektrolytmembran eine kationen^/protonenleitende Membran gemaB der Erfindung bzw. 
25 Anspruch 1 aufweist. 

Die erfindungsgemaBen Membranen zeichnen sich durch eine hohe Kationen- 
/Protonenleitfahigkeit auch bei geringen Wasserpartialdriicken und hohen Temperaturen aus. 
Insbesondere sind die erfindungsgemaBen Membranen auch bei Temperaturen liber 100 °C, 
30 bevorzugt von 100 bis 200 °C einsetzbar. 

Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Membrane sind Reformat-Brennstoffzellen 
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und DMFCs zuganglich, die sich durch hohe Leistungsdichten auch bei geringen 
Wasseipartialdrticken und hohen Temperaturen auszeichnen. 

Die erfindungsgemaBe Membran bzw. ein Verfahren zu deren Herstellung und deren 
5 Verwendung wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne auf die beschriebenen 
Ausfiihrungsarten beschrankt zu sein. 

Die erfindungsgemaflen kationen-Zprotonenleitenden Membranen konnen keramische oder 
glasartige Membranen sein und sind dadurch gekennzeichnet, dass sie als kationen- bzw. 

10 protonenleitendes Material zumindest eine immobilisierte Saure aus der Gruppe der 
Hydroxysilylsauren oder deren Salze aufweisen. Als Salze sind die Ammonium-, Alkali- und 
Erdalkalisalze besonders bevorzugt. Die Membran kann einen Verbundwerkstoff auf Basis 
zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers aufweisen, der auf dem 
Trager und irn Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im 

15 wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem 
Mischmetall oder Phosphor mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist. 
Besonders bevorzugt weist der Verbundwerkstoff auf und in dem Trager zumindest ein Oxid 
der Elemente Zr, Ti, Al oder Si auf. 

20 Damit die erfindungsgemaflen Membranen als Elektrolytmembranen in Brennstoffzellen 
eingesetzt werden konnen, ist es unverzichtbar, dass der Verbundwerkstoff sowohl im Innern 
als auch an beiden Oberflachen ionenleitende Schichten aufweist, da ein Kontakt zwischen 
Elektrolyt und Elektroden in der sogenannten Membranelektrodeneinheiten MEA (membrane 
electrode assembly) existieren muss, urn den Stromkreis in der Brennstoffzelle zu schlieflen. 

25 Diese Ionenleitung kann von der immobilisierten Hydroxysilylsaure und/oder von den 
weiteren, im folgenden beschriebenen Materialien iibernommen werden. 

Der Trager kann daher aus einem elektrisch isolierenden Material, wie z.B. Mineralien, 
Glaser, Kunststoffe, Keramiken oder Naturstoffen bestehen. Vorzugsweise weist der TrMger 
30 spezielle Gewebe oder Vliese aus hochtemperatur- und hochsaurefestem Quarz oder Glas auf. 
Das Glas enthalt vorzugsweise zumindest eine Verbindung aus der Gruppe Si02, AI2O3 oder 
MgO. In einer weiteren Variante besteht der Trager aus einem Gewebe oder Vlies aus AI2O3-, 
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ZrCV, TKV, Si3N4 5 oder SiC-Keramik. Um den Gesamtwiderstand der Elektrolytmembran 
gering zu halten, weist dieser Trager bevoizugt eine sehr grofle Porositat aber auch eine 
geringe Dicke von kleiner 100 \xm, vorzugsweise kleiner 50 und ganz besonders 
bevorzugt kleiner 20 auf. 



Der durchbrochene Tr&ger kann z.B. in einem ersten Schritt gemaB WO 99/15262 in einen 
mechanisch und thermisch stabilen, stoffdurchlassigen keramischen Verbundwerkstoff 
tiberfuhrt werden, der weder elektrisch leitend noch ionenleitend ist. 

10 Verbundwerkstoffe gemaB WO 99/15262 weisen z.B. Trager aus zumindest einem Material, 
ausgewahlt aus Glasern, Keramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen Substanzen, 
Naturprodukten, Verbundstoffen oder aus zumindest einer Kombination dieser Materialien, 
auf. Die Trager, welche die vorgenannten Materialien aufweisen konnen, konnen durch eine 
chemische, thermische oder eine mechanische Behandlnngsmethode oder eine Kombination 

15 der Behandlungsmethoden modifiziert worden sein. Vorzugsweise weist die Membran einen 
Trager auf, der zumindest verwobene, verklebte, verfilzte oder keramisch gebundene Fasern 
oder zumindest gesinterte oder verklebte Formkorper, Kugeln oder Partikel aufweist Es kann 
vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasern aus zumindest einem Material, ausgewahlt aus 
Keramiken, Glasern, Mineralien, Kunststoffen, amorphen Substanzen. Verbundstoffen und 

20 Naturprodukten oder Fasern aus zumindest einer Kombination dieser Materialien, wie z.B. 
Asbest, Glasfasern, Steinwollfasern, Polyamidfasern, Kokosfasern oder beschichtete Fasern, 
aufweist. Vorzugsweise werden Tr&ger verwendet, die verwobene Fasern aus Glas oder Quarz 
aufweisen, wobei die Gewebe vorzugsweise aus 11-Tex-Garnen mit 5-50 Kett- bzw. 
Schussfaden und bevorzugt 20 - 28 Kett- und 28 - 36 Schussfaden bestehen. Ganz bevorzugt 

25 werden 5,5-Tex Game mit 10 - 50 Kett- bzw. Schussfaden und bevorzugt 20 - 28 Kett- und 
28-36 Schussfaden verwendet. 

Die Verbundwerkstoffe weisen zumindest eine anorganische Komponente auf und in dem 
Trager auf. Diese anorganische Komponente kann zumindest eine Verbindung aus zumindest 
30 einem Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. 
Hauptgruppe des Periodensystems oder zumindest eine Mischung dieser Verbindungen 
aufweisen. Dabei konnen die Verbindungen der Metalle, Halbmetalle oder Mischmetalle 
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zumindest Elemente der Nebengruppenelemente und der 3. bis 5. Hauptgruppe oder 
zumindest Elemente der Nebengruppenelemente oder der 3. bis 5. Hauptgruppe aufweisen, 
wobei diese Verbindungen bevorzugt in einer KorngroBe von 0,001 bis 25 \im eingesetzt 
werden. Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung eines 

5 Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5. 
Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al 
oder B oder zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe und 
zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, 
Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder eine Mischung dieser Verbindungen auf. 

10 Besonders bevorzugt weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
zumindest eines der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, Ga, In, Tl, 
Si, Ge, Sn, Pb, P, Sb oder Bi mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, 
Si, Ge oder Ga, wie z.B. Ti0 2 , A1 2 0 3 , Si0 2s Zr0 2 , Y 2 0 3 , B 4 C, SiC, Fe 3 0 4 , Si 3 N 4 , BN, SiP, 
Nitride, Sulfate, Phosphide, Silicide, Spinelle oder Perowskite auf. 

15 

Vorzugsweise liegt vor der Verarbeitung zum Verbundwerkstoff zumindest eine anorganische 
Komponente in einer KomgroBenfraktion mit einer KorngroBe von 1 bis 250 nm und/oder mit 
einer KorngroBe von 260 bis 10 000 nm vor. In einem speziellen Ausfiihrungsfall liegt im 
Verbundwerkstoff zumindest eine anorganische Komponente als dreidimensionales Netzwerk 
20 mit einer spezifischen Oberflache von bis zu 1 000 m 2 /g und mit Porenradien von 0,5 - 10 nm 
vor. Vorzugsweise handelt es sich dabei um zumindest eine Verbindung aus der Gruppe 
A1 2 0 3 , Zr0 2 , Si0 2 , Ti0 2 , P 2 O s . 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der eingesetzte Verbundwerkstoff zumindest zwei 
25 KorngroBenfraktionen zumindest einer anorganischen Komponente aufweist Ebenso kann es 
vorteilhaft sein, wenn der Verbundwerkstoff zumindest zwei KorngroBenfraktionen von 
zumindest zwei anorganischen Komponenten aufweist. Das KorngroBenverhaltnis kann von 
1 : 1 bis 1 : 10 000, vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 100 betragen. Das Mengenverhaltnis der 
KorngroBenfraktionen im Verbundwerkstoff kann vorzugsweise von 0,01 : 1 bis 1 : 0,01 
30 betragen. 

Die Hydroxy silylsaure kann direkt oder in Form eines Vorlaufers d.h. eines Derivates (z. B. 
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Alkoholat) eingesetzt werden. 

! 

Verwendbare Hydroxysilylsauren, deren Salze oder deren Vorlaufer, wie zJB. Alkoholate, sind 
siliziumorganische Verbindungen nach den allgemeinen Formeln 

5 

[(ROyCR^zSi^R^SOOalxM^ (I) 
oder 

[(RO) y (R 2 ) z Si-{R , -O b .P(O c R 3 )0 2 "}a]xM x+ (II) 

10 in der R 1 eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine 
Cycloalkylgruppe mit 5 bis 8 C-Atomen oder eine Einheit der allgemeinen Formeln 




15 

angibt, in der n bzw. m eine Zahl von 0 bis 6 ist, 

in der M ein H 4 ", ein NH 4 + oder ein Metallkation mit einer Wertigkeit von x gleich 1 bis 4 
angibt, in der y = 1 bis 3, z = 0 bis 2 und a = 1 bis 3 sind, mit der MaBgabe, dass y + z = 4 - a 
ist, 

20 in der b und c = 0 oder 1 sind, 

in der R und R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butylreste oder H 
bezeichnen und 

in der R 3 gleich M oder ein Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butylrest ist. 

Bevorzugte Hydroxysilylsauren bzw. deren Vorlaufer (Derivate) sind Trihydroxysilylpropyl- 
25 sulfonsaure, Trihydroxysilylpropylmethylphosphonsaure, oder Dihydroxysilylpropylsulfon- 
disaure oder deren Salze. 
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Die vorhandenen oder durch Hydrolyse erzeugten Hydroxygruppen dienen dabei der 
Anbindung der Silylsauren an den anorganischen Verbundwerkstoff. Durch diese Anbindung 
wird die Saure bzw. deren Salz immobilisiert, d.k unldslich gemacht Durch geeignete Wahl 
der Tri- (Netzwerkbildner), Di- (Kettenbildner) und Monohydroxysilylsaure (Kettenendglied) 
5 sowie durch Beifiigen weiterer Solbildner lasst sich die Struktur des aufzubauenden 
ionenleitenden Materials exakt einstellen. Geeignete Solbildner sind z.B. die hydrolysierten 
Vorlaufer von Si0 2 , A1 2 0 3 , P 2 0 55 Ti0 2 oder Zr0 2 . 

Aus EP 0 771 589, EP 0 765 897 und EP 0 582 879 sind Trihydroxysilylsauren bekannt In 
10 diesen Veroffentlichungen wurde die Herstellung geformter Saurekatalysatoren auf der Basis 
von Trihydroxysilylpropylsulfonsaure und Trihydroxysilylpropylmercaptan beschrieben. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemafle Membran zumindest eine weitere 
ionenleitende Verbindung aus der Gruppe der Iso- oder Heteropolysauren, Zeolithe, 
15 Mordenite, Alumosilikate, p-Aluminiumoxide, Zirkonium-, Titan-, oder Cerphosphate, - 
phosphonate oder -sulfoarylphosphonate, Antimonsauren, Phosphoroxide, Schwefelsaure, 
Perchlorsaure oder deren Salze aufweist. In einer besonders bevorzugten Variante enthalt die 
Membran auch nanoskalige Pulver aus der Reihe Si0 2j A1 2 C>3 5 Zr0 2 oder Ti0 2 . 

20 Die erfindungsgemafie Membran ist bei einer Temperatur von -40 °C bis 300 °C, 
vorzugsweise von - 1 0 bis 200 °C kationen- bzw. protonenleitend. Bei der Verwendung eines 
flexiblen Verbundwerkstoffes bei der Herstellung der erfindungsgemaflen Membran, ist auch 
die erfindungsgemaBe Membran flexibel und kann in Abhangigkeit vom verwendeten 
Verbundwerkstoff bis auf einen kleinsten Radius von 25 mm, bevorzugt 10 mm, ganz 

25 besonders bevorzugt 5 mm gebogen werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des Verfahrens wird die Membran mit einer Losung oder 
Suspension, die neben der Hydroxysilylsaure, deren Salze oder Vorlaufer noch zumindest ein 
weiteres protonen- oder kationenleitendes Material enthalt, infiltriert. 

30 

Aufierdem kann der Verbundwerkstoff mit einer Losung, einem Sol oder einer Suspension 
infiltriert werden, die neben der Hydroxysilylsaure, deren Salze oder Vorlaufer . noch 
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10 



15 



20 



25 



zumindest ein weiteres Material auf der Basis einer hydrolysierten oder hydrolysierbaren 
Verbindung eines Metalls oder Halbmetalls enthalt, das zu einer Immobilisierung der 
Hydroxysilylsaure beitragt. 

Ebenfalls abhangig vom eingesetzten Verbundwerkstoff weist die Membran eine Dicke von 
weniger als 200 \im, vorzugsweise weniger als 100 \im und ganz besonders bevorzugt 
weniger als 50 bzw. 20 \im auf. 

Die Herstellung von mechanisch und thermisch stabilen, jedoch stoffdurchlassigen 
keramischen Verbundwerkstoffen wird zJB. in WO 99/15262 ausfiihrlich beschrieben. Im 
Gegensatz zu den dort beschriebenen Verbundwerkstoffen eignen sich fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren allerdings nur solche Verbundwerkstoffe, die nicht elektrisch 
leitend sind. 

Zur Immobilisierung der Hydroxysilylsaure in und auf der Membran wird diese zumindest mit 
der Hydroxysilylsaure ggf. in wassriger oder alkoholischer Losung infiltriert bzw. behandelt. 
Es konnen zusatzlich auch die bereits genannten ionenleitenden Verbindungen mit 
eingebracht werden. Diese konnen in geloster Form oder suspendiert in der fiir die 
Beschichtung verwendeten Losung vorliegen. 

In jedem Fall muss zumindest die Hydroxysilylsaure in und auf einer Membran immobilisiert 
werden. Dies kann nach dem Verfahren der Erfindung thermisch erfolgen, wobei die mit 
Hydroxysilylsaure infiltrierte Membran zunachst bei einer Temperatur von 0 bis 50 °C 
behandelt und die Hydroxysilylsaure anschlieBend bei einer Temperatur von 20 bis 250 °C 
immobilisiert wird. 

Die Immobilisierung der Hydroxysilylsaure - ggf. mit den weiteren ionenleitenden 
Verbindungen - verlauft haufig unter Sol- und anschlieBender Gelbildung. Die Infiltration 
kann daher nicht nur mit einer Losung, sondern auch mit einem Sol erfolgen. 

Der porose Verbundwerkstoff kann auch mit einem Sol, welches neben der Hydroxysilylsaure 
als Sol-Bildner zusatzlich zumindest eine hydrolysierte Verbindung aus der Gruppe der 
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Metallnitrate, Metallchloride, Metallcarbonate, Metallalkoholate oder Halbmetallalkoholate 
aufweisen kann, infiltriert werden. Besonders bevorzugt wird als Sol-Bildner zumindest eine 
hydxolysierte Verbindung, ausgewShlt aus den Alkoholaten, Acetylacetonaten, Nitraten, oder 
Chloriden der Elemente Ti, Zr, Al 5 Si, eingesetzt. 



Die Sole konnen durch Hydrolysieren zumindest einer der vorgenannten hydrolysierbaren 
Verbindungen, vorzugsweise zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer 
Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung mit zumindest einer 
Fltissigkeit, einem Feststoff oder einem Gas erhalten werden, wobei es vorteilhaft sein kann, 
10 wenn als Fliissigkeit z.B. Wasser, Alkohol, eine Base oder eine Saure, als Feststoff, Eis oder 
als Gas oder Wasserdampf oder zumindest eine Kombination dieser Fliissigkeiten, Feststoffe 
oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende 
Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol, eine Base oder eine Saure oder eine Kombination 
dieser Fliissigkeiten zu geben. 



Es kann vorteilhaft sein, die Hydrolyse der zu hydrolysierenden Verbindungen mit zumindest 
dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolysierbare 
Gruppe der zu hydrolysierenden Verbindung, durchzufiihren. 

20 Die hydrolysierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder 
anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60 %-igen organischen oder 
anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus 
Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer 
Mischung dieser Sauren behandelt werden. 



Es kSnnen nicht nur Sole verwendet werden, die wie oben beschrieben hergestellt wurden, 
sondern auch handelsubliche Sole, wie z.B. Titan- oder Zirkonnitratsol, Zirkonacetatsol oder 
Silicasol. 

30 Es kann vorteilhaft sein, wenn entweder anstelle des Sol-Bildners oder zusatzlich zu diesem 
zumindest eine feste anorganische, vorzugsweise protonenleitende Komponente in dem die 
Hydroxysilylsaure enthaltenden Sol suspendiert wird. Vorzugsweise wird eine anorganische 
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Komponente, die zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Metallverbindungen, 
Halbmetallverbindungen, Mischmetallverbindungen und Metallmischverbindungen mit 
zumindest einera der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, oder zumindest eine Mischung 
dieser Verbindungen aufweist, suspendiert. Besonders bevorzugt wird zumindest eine 
anorganische protonenleitende Komponente, ausgewahlt aus der Gruppe der Iso- oder 
Heteropolysauren, wie z.B. 12-Wolframphosphorsaure (WPA) 3 Siliziumwolframsaure, 
Zirkonium-, Titan- oder Cerphosphate, -phosphonate oder -sulfoarylphosphonate, 
Antimonsauren, Phosphoroxide , Aerosil (Si0 2 ), nanoskalige Al 2 03-, Ti0 2 - oder Zr0 2 -Pulver 5 
Zeolithe, Mordenite, Alumosilikate, P-Aluminiumoxide, in dem Sol suspendiert. 

Durch die geeignete Wahl der KomgrtfBe der suspendierten Verbindungen in Abhangigkeit 
von der GroBe der Poren, Locher oder Zwischenraume des porosen keramischen Verbund- 
werkstoffes, lasst sich die Rissfreiheit in der erfindungsgemaBen Membran optimieren. 

In einer weiteren Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens enthalt das Sol zusatzlich eine 
fliissige starke Saure, wie Schwefelsaure oder Perchlorsaure, die durch Einbindung in das 
anorganische Netzwerk ebenfalls immobilisiert werden kann. 

Das Infiltrieren des Sols in und auf der Membran kann z.B. durch Aufdrucken, Aufpressen, 
Einpressen, Aufrollen, Aufwalzen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen, Aufspriihen 
oder AufgieBen des Sols auf die Membran bzw. den Verbundwerkstoff erfolgen. Es ist aber 
auch moglich, den Verbundwerkstoff bzw. die Membran durch Tauchen oder 
Vakuurninfiltration mit dem Sol zu infiltrieren. 

Das in den Verbundwerkstoff infiltrierte Sol wird auf die genannten Temperaturen erwarmt 
und dabei geliert. Dieser Vorgang kann 0,1 bis 72 Stunden dauern. Vorzugsweise wird das Sol 
innerhalb von 0,1 bis 0,5 Stunden im Verbundwerkstoff gelieit Das entstandene Gel wird 
anschlieBend bei einer Temperate von 20 bis 250 °C, vorzugsweise von 150 bis 200 °C 
immobilisiert, d.h. verfestigt und im Extremfall wasserunloslich gemacht 

Die erfindungsgemaBe protonen-/kationenleitende Membran kann in groBem Umfang in der 
Technik eingesetzt und fiir die verschiedensten Anwendungen genutzt werden. Hier sind vor 
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allem die Anwendungen in der Hektrodialyse als Kationentauschermembranen aber auch die 
Anwendung als Membran/Diaphragma in Elektrolyse- oder Membranelektrolysezellen zu 
nennen. 

5 Weitere Anwendungsfelder liegen im Bereich der Energiegewionung mit Brennstoffzellen. 
Die erfindungsgemaBe Membran kann als Elektrolytmembran in einer Brennstoffzelle 
eingesetzt werden. Solche Brennstofizellen konnen bei einer hoheren Temperatur als 
Brennstofizellen, die eine Elektrolytmembran auf Basis, einer Polymermembran aufweisen, 
betrieben werden. Damit kfinnen als Brennstoffe beispielsweise Alkohole oder 

10 Kohlenwasserstoffe verwendet werden (direkt oder indirekt tiber einen Reformierungsscbritt). 
Eine Vergiftung der anodenseitigen katalytisch wirksamen Elektrode durch CO tritt bei diesen 
erhfihten Ternperaturen (> 120 °C) nicht auf. 

Es gibt aber auch eine ganze Reihe von elektrochemischen oder katalysierten Reaktionen die 
15 an ionenleitenden Werkstoffen ablaufen, bzw. von diesen katalysiert werden. Die erfindungs- 
gemaBe Membran ist deshalb auch als Katalysator fur sauer oder basisch katalysierte 
Reaktionen geeignet. 

Die erfindungsgemaBe protonen-/kationenleitende Membran und das Verfahren zu deren 
20 Herstellung wird an Hand der folgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf beschrankt zu 



Beispiel 1 Nicht ionenleitender Verbundwerkstoff 

120 g Zirkontetraisopropylat werden mit 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Riihren 
25 bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geruhrt. Nach Zugabe von 100 g 
25 %ige Salzs^ure wird bis zum Klarwerden der Phase geruhrt und 280 g a-Aluminiumoxid 
des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und tiber mehrere Tage bis 
zum Auflosen der Aggregate geruhrt. 

Anschlieflend wird diese Suspension in dunner Schicht auf ein Glasgewebe (11-Tex-Garn 
30 mit 28 Kett- und 32 SchuBfaden) aufgebracht und bei 550 °C innerhalb von 5 Sekunden 
verfestigt. 



sein. 



Page: 13 




WO 02/47801 



PCT/EP01/12466 



10 



15 



20 



25 



Beispiel 2 Herstellung einer protonenleitenden Membran 

10 ml wasserfreie Trihydroxysilylpropylsulfonsaure, 30 ml Ethanol sowie 5 ml Wasser 
werden durch Riihren gemischt Zu dieser Mischung wird unter Riihren langsam 40 ml TEOS 
(Tetraethylorthosilikat) zugetropft. Um eine gewisse Kondensation zu erzielen, wird dieses 
Sol fur 24 h in einem abgeschlossenen GefaB geriihrt Der Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 
wird ftir 15 Mimiten in dieses Sol getaucht. AnschlieBend lasst man das Sol in der getrankten 
Membran fur 60 min an Luft gelieren und trocknen. 

Die mit dem Gel gefullte Membran wird bei einer Temperatur von 200 °C fiir 60 min 
getrocknet, so dass das Gel verfestigt und wasserunloslich gemacht wurde. Auf diese Weise 
wird eine dichte Membranen erhalten, die eine Protonenleitfahigkeit bei Raumtemperatur und 
normaler Umgebungsluft von ca. 240" 3 S/cm aufweist. 

Beispiel 3: Herstellung einer protonenleitenden Membran 

In 50 ml des Sols aus Beispiels 2 werden 25 g Wolfxamphosphorsaure gelost In diesem Sol 
wird der Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 fur 1 5 min getaucht. Dann wird weiter wie bei 
Beispiel 2 verfahren. 

Beispiel 4: Herstellung einer protonenleitenden Membran 

100 ml Titanisopropylat werden unter kraftigem Riihren in 1200 ml Wasser getropft. Der 
entstandene Niederschlag wird 1 h gealtert und dann mit 8,5 ml konz. HNO3 versetzt und in 
der Siedehitze fur 24 h peptisiert. In 25 ml dieses Sols werden 50 g Wolframphosphorsaure 
gelSst Zu dieser Losung gibt man weitere 25 ml Trihydroxysilylpropylsulfonsaure und ruhrt 1 
h weiter bei Raumtemperatur. In diesem Sol wird der Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 fur 15 
min getaucht. Dann wird weiter wie bei Beispiel 2 verfahren. 

Beispiel 5: Herstellung einer protonenleitenden Membran 

In wenig Wasser gelostes Trihydroxysilylmethylphosphonsaure wird mit Ethanol verdunnt. Zu 
dieser Losung gibt man die gleiche Menge TEOS und ruhrt kurz weiter. In diesem Sol wird 
der Verbundwerkstoff aus Beispiel 1 fur 15 min getaucht Dann wird weiter wie bei Beispiel 2 
verfahren. 
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Pateptanspruche: 

1 . Kationen-/protonenleitende Membran 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass sie als kationen- bzw. protonenleitendes Material zumindest eine immobilisierte 

Hydroxysilylsaure bzw. deren Salz aufweist. 

2 . Membran nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass es sich um eine keramische oder glasartige Membran handelt 

3. Membran nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran einen Verbundwerkstoff auf Basis eines durchbrochenen und 
15 stoffdurchlassigen Tr&gers, der auf dem Trager und im Inneren des Tragers zumindest 

eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung 
aus einem Metall, einem Halbmetall, einem Mischmetall oder Phosphor mit zumindest 
einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe, aufweist. 

20 4 . Membran nach Anspruch 3 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Trager ein Gewebe oder Vlies aus Fasern eines oder mehrerer Materialien aus 
der Gruppe der Glaser, Keramiken, Naturstoffe, Kunststoffe oder Mineralien aufweist. 

25 5. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran bei einer Temperatur von -40 °C bis 300 °C kationen- bzw. 
protonenleitend ist. 

30 6. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass als Hydroxysilylsaure oder deren Vorlaufer eine siliziiimorganische Verbindung der 
allgemeinen Formeln 

[(ROWR^^-SQalJ^T (I) 
5 oder 

[(ROJyCR^Si^R^Ob-PCOcR^JxM^ (II) 

in der R 1 eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, 
eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 8 C-Atomen oder eine Einheit der allgemeinen Formeto 



io (CH2)m (in) 

oder 



-(Chz)n 




(CH2) m - 



(IV) 
angibt, 

in der n, m = 0 bis 6 ist, 

15 in der M ein H*, ein NH/ oder ein Metallkation mit einer Wertigkeit von x gleich 1 bis 4 

angibt, 

in der y = 1 bis 3, z = 0 bis 2 und a = 1 bis 3 bedeuten, mit der MaBgabe, dass y + z = 4 - 
a ist, 

in der b, c = 0 oder 1 sind, 
20 in der R, R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butylreste oder H 

bezeichnen 
und 

in der R 3 gleich M oder ein Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butylrest ist, eingesetzt wird. 

25 7. Membran nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass als Hydroxysilylsaure Trihydroxysilylpropylsulfonsaure, Trihydroxysilylpropyl- 
methylphosphonsaure, oder Dihydroxysilylpropylsulfondisaure oder deren Salze 
eingesetzt werden. 

5 8. Membran nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydroxysilylsaure mit einer hydrolysierten Verbindung des Phosphors oder einer 
hydrolisierten Verbindung aus der Gruppe der Nitrate, Oxynitrate, -chloride, - 
oxychloride, 

10 -carbonate, -alkoholate, -acetate, -acetylacetonate der Metalle oder Halbmetalle 

immobilisiert wird. 

9. Membran nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die Hydroxysilylsaure mit einer hydrolysierten Verbindung, erhalten aus 

Titanpropylat oder -ethylat, Tetraethyl- oder Tetramethylorthosilikat (TMOS, TEOS), 
Zirkoniumnitrat, 

-oxynitrat, -propylat, -acetat oder -acetylacetonat oder Phosphorsauremethylester, 
immobilisiert wird. 

20 

1 0. Membran nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran zumindest eine weitere ionenleitende Verbindung aus der Gruppe der 
nanoskaligen A1 2 0 3 -, Zr0 2 -, Ti0 2 - oder Si0 2 -Pulver, Iso- oder Heteropolysauren, 
25 Zeolithe, Mordenite, Alumosilikate, p-Aluminiumoxide, Zirkonium-, Titan-, oder 

Cerphosphate, 

-phosphonate oder -sulfoarylphosphonate, Antimonsauren, Phosphoroxide, 
Schwefels&ire, Perchlorsaure oder deren Salze aufweist 

30 11. Membran nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Membran flexibel ist. 
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12. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran bis auf einen kleinsten Radius von 25 mm biegbar ist. 

5 13. Membran nach einem der Anspruche 1 bis 12 3 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran eine Dicke von weniger als 200 ^im aufweist. 

14. Verfahren zur Herstellung von kationen-/protonenleitenden Membranen 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran mit einer Hydroxysilylsaure, deren Salz oder deren Vorlaufer infiltriert 
und diese auf und in der Membran immobilisiert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
1 5 dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich um eine keramische oder glasartige Membran handelt 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass die Membran einen Verbundwerkstoff auf Basis eines durchbrochenen und 

stoffdurchlassigen Tragers, der auf dem Trager und im Inneren des Tragers zumindest 
eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung 
aus einem Metall, einem Halbmetall, einem Mischmetall oder Phosphor mit zumindest 
einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe, aufweist. 

25 

17. Verfahren nach Anspruch 1 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Trager ein Gewebe oder Vlies aus Fasern eines oder mehrerer Materialien aus 
der Gruppe der Glaser, Keramiken 3 Naturstoffe, Kunststoffe oder Mineralien aufweist. 

30 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die Membran bei einer Temperatur von -40 °C bis 300 °C kationen- bzw. 
protonenleitend ist. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 18, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass als Hydroxysilylsaure oder deren Vorlaufer eine siliziumorganische Verbindung der 
allgemeinen Fonnel 

[(ROJyCR^Si^R^SO^alx^ (I) 
10 oder 

[(RO) y (R 2 ) z Si-{R 1 -O b -P(O c R 3 )0 2 lJ x M x+ (II) 

in der R 1 eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, 
eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 8 C-Atomen oder eine Einheit der allgemeinen Formeln 




15 x (HI) 



(CHb)n - 




(CHt) m — 



(IV) 



angibt, 

in der n, m = 0 bis 6 ist, 

20 in der M ein H*, ein NH 4 + oder ein Metallkation mit einer Wertigkeit von x gleich 1 bis 4 

angibt, 

in der y = 1 bis 3, z = 0 bis 2 und a = 1 bis 3 darstellen, mit der MaBgabe, dass y + z = 4 - 
a ist, 

in der b, c = 0 oder 1 sind, 
25 in der R, R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butylreste oder H 

bezeichnen 
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und 

in der R 3 gleich M oder ein Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butylrest ist, eingesetzt wird. 

20. Verfahrei} nach Anspruch 19, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass als Hydroxysilylsaure Trihydroxysttylpropylsulfonsaure, 

Trihydroxysilylpropylmethylphosphonsaure, oder Dihydroxysilylpropylsulfondisaure oder 
deren Salze eingesetzt werden. 

10 21 . Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydroxysilylsaure mit einer hydrolysierten Verbindung des Phosphors oder einer 
hydrolisierten Verbindung aus der Gruppe der Nitrate, Oxynitrate, -chloride, - 
oxychloride, 

15 -carbonate, -alkoholate, -acetate, -acetylacetonate der Metalle oder Halbmetalle 

immobilisiert wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass die Hydroxysilylsaure mit einer hydrolysierten Verbindung, erhalten aus 

Titanpropylat oder -ethylat, Tetraethyl- oder Tetramethylorthosilikat (TMOS, TEOS), 
Zirkoniumnitrat, 

-oxynitxat, -propylat, -acetat oder -acetylacetonat oder Phosphorsauremethylester, 
immobilisiert wird. 

25 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 4 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran mit einer Losung, einem Sol oder einer Suspension infiltriert wird, die 
neben der Hydroxysilylsaure, deren Salze oder Vorlaufer noch zumindest ein weiteres 
30 Material auf der Basis einer hydrolysierten oder hydrolysierbaren Verbindung eines 

Metalls oder Halbmetalls enthalt, das zu einer Immobilisierung der Hydroxysilylsaure 
beitragt. 
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24. Veifahren nach einem der Anspriiche 14 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran mit einer Losung oder Suspension, die neben der Hydroxysilylsaure, 
deren Salze oder Vorlaufer noch zumindest ein weiteres protonen- oder kationenleitendes 
5 Material enthalt, infiltriert wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran neben der immobilisierten Hydroxysilylsaure zumindest eine weitere 
10 ionenleitende Verbindung aus der Gruppe der nanoskaligen AliOs-, ZrCV, TiCh- oder 

Si02-Pulver, Iso- oder Heteropolysauren, Zeolithe, Mordenite, Alumosilikate, 0- 
Aluminiumoxide, Zirkonium-, Titan-, oder Cerphosphate, -phosphonate oder 
-sulfoarylphosphonate, Antimonsauren, Phosphoroxide, Schwefelsaure, Perchlorsaure 
oder deren Salze aufweist. 

15 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran flexibel ist. 

20 27. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran bis auf einen kleinsten Radius von 25 mm biegbar ist. 

28. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 14 bis 27, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran eine Dicke von weniger als 200 jim aufweist. 

29. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass die mit Hydroxysilylsaure infiltrierte Membran zunachst bei einer Temperatur von 0 

bis 50 °C behandelt und die Hydroxysilylsaure anschlieBend bei einer Temperatur von 20 
bis 250 °C immobilisiert wird. 
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30. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 13 als 
Katalysator fur sauer oder basisch katalysierte Reaktionen. 

31. Verwendung einer Membran gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 13 als 
Membran in BrennstofEzellen. 

32. Verwendung einer Membran gemafi 2umindest einem der Anspriiche 1 bis 13 als 
Membran in der Elektrodialyse, der Membranelektrolyse oder der Elektrolyse. 

33. Brennstoffzelle, dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als Elektrolytmembran eine kationen-/protonenleitende Membran gemafi einem 
der Anspriiche 1 bis 13 auftveist 
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